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二三の新しい高分子合成
井　本 稔・大　津　隆　行

新しい高分子合成法のうち興味深いブロックおよびグラフト共重合において，オゾ

ン，あるいは酸素の存在，過酸化ベンゾイルの存在，ポリマーのブレンドの問題な

どについて述べた．また新しい不飽和高分子については，感光性高分子，ポリフェ

ニルビニレンのポリ塩化ビニルに対する安定化作用などをあげ，耐熱性有機高分子

として熱的に安定なベンゼン環・ヘテロ環化合物に注目してその合成法を紹介した．

　高分子合成の領域での発展はまことにはげしいものが

ある．最近にわれわれはイオン重合の進歩について総説

し1），また界面ポリ縮合，立体特異性重合，イオウ化合

物による重合の開始についてのべた2）．ここではわれわ

れが興味をもつ二三のテーマにっいて，しかも上の2文

献と重複しない範囲で述べる．

　　1．ブロックおよびグラフト共重合（井本）

　（1）オゾンを用うるグラフト共重合

　ソ連では1958年にKopmakらはポリアミドやポリ

エステルをフィルムまたは繊維状にしておいて，オゾン

化し，スチレンそのほかのビニル化合物をグラフト化さ

せることに成功した3）。

行なった．1m3中に20gの0、を含む酸素を20°C

で，ポリエチレン薄膜に通すと，1時間ごとに0．4％の

割合で酸素がはいった．赤外線吸収スペクトルでしらべ

ると・・H基は無＞C・一・基はあるが，たしかに過

酸化物性のものがあるので，“peranhydrid，　bisperoxyd”

が存在する．Landlerらは化学式を書いていないので，

ここに式はあげないけれども，もっとも存在しそうに考

えられるヒドロペルオキシド（下式）

　　　　一一CH、－CH－CH，一…が存在しないらしいこ
　　　　　　　　　1
　　　　　　　　0－OH　　　とは興味があると思う．

別に0．02mm厚さのポリエチレン（dO．92）を2％の

オゾンを含む0，中に30分さらしたのち，アクリル酸

実験例：フィルム状ナイロン6にスチレンの場合（重合はN2中，80。C，5hrs）

　　　原料

　η。p／c　E　σ

0．538　　733　　779

　　　824　728

単位　　％　kg／c〃z2

オゾン化時間

5

300

分

共重合物

η、p／c E σ 重量増加

0．785

0．491

740　　814

556　　525

12．5

18．5

％　kgfem2　％
　　　（Eは切断伸度，σは切断強度）

それはひきっついてKapmH，　Ko3nOBらによって追試

された4・5）．ポリスチレンをオゾン化し酢酸ビニルをグラ

フト共重合させること，ポリイソブチレンにも同様にし

てスチレンを重合させてゆくことも行なった．ポリスチ

レンの場合6），分子量20万のものを用い，オゾン化後

に，酢酸ビニルを加え，N2中98°Cで2～3時間加熱

して，次の結果を得たという．

を加えて，所定温

度に加熱し，2時間

後に重量増加をしら

べて第1図を得た．

↑

＼
×

ポリスチレン：VAC（量比） 枝のPVAC含量

50　　　　　　　　100　　　　　　　150

　一重合温度（℃）

第1図　ポリエチレンに対する
　　　　デクリル酸のグラフト

　　　　重合

縦軸は初めの膜の重量の何％に増加したかで，100℃で

は・ポリエチレンを僅かに1．1％含むのみというものさ

え得られた・第2図はポリエチレン（dO．95）に同様に

1：1．5

1：5

1：10

1：30

11．82

11．44

18．35

20．76

　なおポリスチレンの分子量は低下している．同様にし

てポリエチレンテレフタレー一ト（テトロン）にアクリル

酸をグラフトさせたと書いてあるが，性質などは文献6）

には記されていない．

　Landler，　Lebe17）もポリエチレンに同じグラフト法を

してVACを　　　A

グラフト化し　 140　750

て性質の変化

をはかった結　100500

果である・A　60

は耐衝撃値　　　200
　　　　　　　20
kg／cm・cm2，

Bはひっぱり

強度kg／cm2，
　　　　　　第2図
Cはポリエチ

O　to　　　　　　5G　　　　　　　100

．－ uAcの含量（％）

ポリエチレンにVACをグラフ
トしたものの性質の変化
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レンの結晶性％である．

　（2）酸素を用うるグラフト共重合

　KopmaKらはまた速報で，フィルムや繊維状で，ポリ

ァミドやポリエステルを空気中にしばらく加熱したのち

ビニル単量体でグラフト化させうることを述べて，おそ

らく次式の反応としたが，時間や温度のことは記さなか

った8｝．

…一
iCH、）。CONH－（CH、）。CO－…＋O・→…一（CH・）n

CON（CH2）n－…→　…一（CH2）n－CO・N－（CH2）n－…　CHa＝CHR

　l　　　　　　　　　　　　l　　　　　－→
　O＿OH　　　　　　　　　　　　　O・

　…一（CH、）。－CO－N－（CH・）・－CO…

　　　　　　　t
　　　　　　　O－CH、－CH－CH2－CH－…
　　　　　　　　　　1　　　1
　　　　　　　　　　R　　　R

　しかし02による過酸化物化はすでに知られている．ポ

リプロピレンの染色性改善のために50～120°Cで酸素を

通して一〇－OH基をいれて，グラフト化させるMonte－

catiniの特許もあるし，ポリエチレンに対しては川松氏

らが，120°C以上で酸素酸化を行ない，生成物（＞C－0）

をしらべたり，抗酸化剤の影響を測定したりしている1°）．

同氏らは

　　一CH2－一一　一一→　－CH－　一一→　－C－　十　H20

　　　　　　　　　　1　　　　　四
　　　　　　　　　　〇〇H　　　　　O

の機構を考えている．そのほかにも少なくない．また最

近にはGleasonら11）がベンジルセルロースやエチルセ

ルロースについて行なった．実験はアゾビスイソブチロ

ニトリルを開始剤として含むベンゼンまたはクメンを溶

媒とし，その中にセルu一スエーテルをとかし60℃で

空気をふきこむ（第3図参照）．

xベンジルセルローズ

oエチルセルロース

　　　×／XへX＼
／t／

　　　　10　　　20　　　30　　40　　　50　　60　　　70

　　　　　　－一→P加熱時間（V，r）

　　第3図　ベンゼン中60°Cにて，初濃度は
〔エーテル〕＝O．303モル／1，〔アゾビス〕＝0・0303モル／1

スチレンをグラフト化させたが，それはCo軸やFe榊の

ナフテン酸を用うるレドックス法を用いたり，加熱だけ

で行なったりして目的を達した．

　（3）浸漬法

　岡村氏らは興味あるグラフト化を行なった12）．ポリェ

チレンの薄膜（o．oo179／cm2）を209／1の過酸化ベンゾィル

を含むベンゼン溶液中に50°Cで，60分浸漬した．これを

乾かすと0．2wt．％の過酸化ベンゾイルを含むものを得

ド14
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る．110°Cにしばらく保ったのち，メチルメタアクリレ

ート（MMA）とともに封管中に入れ，減圧で50～130°C

に加熱するとグラフト重合

をおこした，第4図はその

例で110°Cに30分保った

のち，70°CでMMAを
重合させると曲線1のよう

な重合がおこる．もしまた

110°の予熱を行なわなけれ

ば曲線2である．曲線3は

過酸化ベンゾイルを加えず

に予熱と，重合を行なった

場合である．

　（4）

80

　
§

　60
〈ll

k　40

な2。

↑

　　0　1　2　34

　　－一重合時間（hr）

　　　　第4図

　　　　ポリマーのブレンドとブロック共重合の問題

　よく知られているようにWatsonら13）はロ・・一ルや密

閉混練機でゴムやプラスチックスを練ると，高分子はひ

きちぎられてラジカル性末端を生ずることをくわしく実

験し報告している．天然ゴムでは第5図のような効果に

なるとPike，　Watsonは1952

年にのぺている．曲線Aは機

械的エネルギーで高分子がラQ
　　　　　　　　　　　　　コジカル分裂する効果，曲線B繕

は空気中の酸素が働いていてK

分裂させる効果で，こ暢合↑

には約115°Cに極小点がある　　60　80100120140、

とした（その適当な実験用混　　　一一一温度（°C）

練機もWatsonが考案して第5図　温度による素練
　　　　　　　　　　　　　　　　　　り効果の変化いる）14）．

　近くにもKObaPCKafl’5）が石炭酸ホルマリン樹脂とゴ

ムやポリスチレンと行なったほか，ソ連でも多くの文献

が出ている16）．これは“mechanochemical　reaction”とい

う名で広く応用されはじめているが，英国のCeresaの

仕事はポリマー・ブレンドに結びついて面白い．かれが

ゴムの素練りで出したメカニズムをひきうつすと次のと

おりである．

切断R－R→R・十R・　　　　（1＞
再結合　R・十R・→　R－R　　　　　　　　（2＞

酸素と　R・＋0，→　R－O－O・→　安定物　（3＞

ラジカル受容体と　R・＋C、H，　SH　→　RH　＋

　　　　　C6H，　S・　　　　　　　　　　　　　　　（4＞

かボンとR・＋・，6．－R－・6・－R－・＜餐⑤

ブレンドの場合　R－R＋S－S→2R・＋2S・（6）

　　　　　　　　R・十S－S→S－S（ゲル化）　（7）
　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　S・＋R－R→R－R（ゲル化）（8）
　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　S

相互結合　　　　S・十R・→R－S　　　　（9）
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　ブロック共重合　R・＋nM→R－M－M－…M　㈹

（1，2，10）は上述のWatsonらのブロック化である．ここ

で問題になるのはブレンドの場合である．ブレンドの問

題は実用的に重要であるためくわしく研究されているが

文献は大へん少ない．その性質の変化はよく知られてお

り最近にもラバーダイジエストに特集された18）．文献も

のっているので参照されたい．ブレンドの方法は大別す

るとLペレットまたは粉末状の固体樹脂と塊状のゴムを

強力なミキサーで混合する．バンバリー一や練りロールで

は275～375°F，押出機のときは時間が短いので100°Fほ

ど高くする．2．ラテックスどうし混ぜて後加工という二

つの方法となるが，いずれにしてもこのさいにmechano－

chemical　reactionが作用しないとは言い切れない．ブレ

ンドによってどのていどCeresaの式（6）～（9）が行な

われるのか，これは今後の研究問題になるであろう．

　宇野氏19）はPVCと天然ゴムまたはSBR，ポリメチ

ルメタアクリレート（PMMA）と天然ゴムをブレンドす

るにあたり，PVCまたはPMMAを過酸化物と共重合

させておいた．すなわち，VCは1と，　MMAは皿と

共重合させておいて，ロール上でブレンドする．1，皿

CH3　　　　　　　　　　　　　CH3
｝　　　　　　　　　　　l
CH＝CH　　　　　　　　CH2＝C
　　「　　　　　　　　　　l
　　CO－O－O－C（Me）3　　　CO－O－O－C（Me）。

　　工　　　　　　　　　　　　　E

の成分からポリマーラジカルを生じそれがグラフトまた

はブロック共重合をおこす．すぐれた性質を製品に与え

るようで注目される．ブレンドの問題を化学的に押し進

めようとの企てである．

　（5）　その他

　以上に勝手なことを書いたが，実はすでに川松氏が高

分子の酸化によるグラフト重合のことをくわしく書いて

おられる2°）．そこでは　1）γ線による酸化　2）熱酸

化　3）オゾン酸化　4）紫外線酸化　5）Ce塩にょ

る方法　6）陽極酸化と分類されている．以上と引用文

献は違うので参照していただぎたい．またグラフト重合

についての放射線の果たしている役割はまことに大き

い．それについても最近に三田氏の総説がある21）．ここ

にはそれは一切を省略した．

　　　　　2．不飽和高分子の例（井本）

　不飽和高分子の最大の例は不飽和ポリエステル樹脂で

あるが，その中でもCH、一一CH－CH、一基をもったり，　P

を含んだりする新しいものが研究されている．また最近

にはエポキシ化が容易になったので，不飽和高分子を合

成しておいてエポキシ化することも多くなった．その著

しい例を一つあげるとエポキシ化されたポリブタジエン

がある1）．新しいエポキシ樹脂として商品化されてい

る2）．たとえば次式である．それは1部アセチル化され

ている．

…－bH2－CH－CH－C且2－CHz－CH－CH－CH2
　　　　　1　1　　　　　　＼／　　l
　　　　　OH　O　　　　　　　　　O　　　CH，
　　　　　　　l　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　COCH3　　　　　　　　　C且
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11
　　　　…－CH－CH2－CH－CH2－CH2－CH
　　　　　　　l　　　l
　　　　　　CH　　／CH
　　　　　　　μ　　O　l
　　　　　　CH・　＼CH、
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しかしここには特殊なことだけを紹介する．

　（1）　感光性高分子

　二重結合をもつ高分子化合物を合成しておいて，それ

を光にあてると，重合で分子間に結合がおこって架橋し

3次元化し，不溶化する．溶剤で未感光の部分だけをと

りのぞくとしたら，これは写真としても応用の道が拓け

てくる．光をあてる時間が相当に長い場合でも，使い道

によっては十分に実用的になるので興味のふかい研究テ

P一マになろうとしている．菊池氏の総説があった3）．た

とえばMinsk4）はポリビニルアルコール（PVA）やセ

ルロース（Cell）の桂皮酸エステルをつくった．

PVA＋C6H5－CH富CH－COC1……－CH2－CH－CH2－…
　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COCH・＝CH－C6H，

クロルベンゼンとトルエンの混合物にとかし，うすいフ

ィルムとして紫外線をあてた．おそらく桂皮酸の重合か

ら知られるように，

一CH＝＝CH一

一CH＝CH一

　一一　一CH－CH－｝一己H一さH一

の反応をするのであろう，これは溶剤に溶けなくなる，

感光度はPVAの分子量が大きいほど大きく，添加剤

で増感する．比感光度で示すと次のとおりである．

　PVA一シンナメート　　　　　　　2．2　Cell一シンナメート9・

　PVA－（m一ニトロ）シンナメート　350　Ce11－m一ニトロシン

　同上＋3・－Me－1．3一ジアザー1．　9一　　　　　　　ナメート65〔〉

　　　　ベンズアンスロン　　1100

　またUnruh5）はポリビニルー・trans－・ベンザルアセトフエ

ノンを合成した．やはり有機溶剤に可溶であるが，紫外

線によってすばやく不溶性になる．やはり上の桂皮酸様

の重合をするのであろう．

ポリスチレンーb－CH2－　CH　一　　　　　　　　　　　　　　　　　一　CH2－CH一
　　　　　　　　　　　　　ベンツ《）

アルデヒド
く）

　　　　　　　COCH3　　　　　　　　coeH＝　CH－C6Hs

　ΦelLoToBa6）は4，4！一ジアミノー3，3ノ・一ジメチルジフエニ．

ルメタンと無水マレイン酸からのポリアミドを合成し

た．等モル量をとって予熱したアルゴン気流中で120°C

に3hrs，っいで2～3mmの真空に2hrs加熱する．実験

の結果，活性化エネルギーEは14～15kcal／モル，ポリ縮：

合度～16，酸価～10，分子量～5，　OOO，アセトン，　C2H4C12，

15
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ピリジン，フエノt－一・・一ル類，メタノールにとける．またジア

ミンにN，N！一ジエチル化物を用いるとやや反応し難く

なり，190°Cに5hrs，真空にして同温に2hrs加熱しなけ

ればならぬ．E　一・　20　kca　1／モル，分子量9，000，このポリア

　　　　　　　　CH3　　　　CH3
11ニい臣心C座｛＞N臣
x°／

Q一一一一　CO－eH．＿巷c謬，H一

ミドの特徴は空気と光の存在ではなはだしく不溶性，不

融性になり易いことで，フィルム状で冷時でもそうであ

る．しかし光と空気との無い所では二重結合は変化せ

ず，3～4週間は溶解性を保たせることができる（もっ

ともBrも1も二重結合に付加せず，定量はできなか

った）．これが感光性樹脂になるか否かは記載が無く，

どの程度に感光性なのかも分からないが，ともかくここ

に記した．

　（2）　ポリフエニルビニレンとPVC

　BepnHHらは先にフエニルアセチレンを熱重合してポ

リビニルフエニレン（PPV）をえたが7），最近にはそれが

　C……≡CH　－→　…－C＝＝CH－C＝CH－…
　l　　　　　　　l　　　i
　C6H5　　　　　　　C6H5　　C6H5

PVCの脱塩酸を抑制する効果のあることを発見した8）

（第6図参照）．1はPVCのみ，2はPb一シリケ・一トを

1％，3はジブチル・マレエートを1％添加（これらが脱

塩酸を抑えないことは周知），4はジフエニルプロパン

を1％，5がPPV　1％添加の結果，縦軸はPVC　1

9あたり発生HCIのmg数PPVが用いられた理由

　　　　　10

（£荊導り〉α）

（boξ）咽δ工島

ー

　　　　　　　　　　　　1　　　　　2　　　　3
　　　　　　－’17デCの加熱1日寺間（hr，空気中）

　　　　　　　　　　第6図

轍こうである．PVCの空気の存在での脱塩酸がラジカ

ル的であるとして，その安定剤は開始剤となるはずのラ

ジカルを受容するものでなければならぬ．しかしその受

容体は空気で過酸化物になるものであっては，また脱

HCIの開始剤をつくるようなものであるから不可．その

ためには高温（＞150～200°C）で初めて反応しうるよう

なPPVが良い．第6図の示すようにPPVの効果は著

しい（しかしHClの定量法などの詳細が記されていな

いので，真に酸化分解の禁止剤になっているか否かはな

お疑わしい）．

16
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　（3）　C・Oil・Resin

　Haley9）の報告しているC－Oil－Resinも将来性があり

そうである（小田氏の紹介1°））．ブタジエン：スチレン8

：2をNa触媒で共重合させたものをMDE－1とよぶ．
一一゜ i－CH’－CH＝CH－C職ｪ覇）二讐∴”

粘い無色油状で分子量8，000～10，000．いろいろの変性

物がある．無水マレイン酸で変性したものがMDE－2，

酸化したものにMDE－3，　MDE－4がある．塗料に用い

たり，ポリエステル様の硬化をさせたりする．エポキシ

樹脂やポリエステル樹脂にまけない，むしろすぐれた諸

性質を示す．おそらく初めに書いたポリブタジエンのエ

ポキシ化物も同じような傾向のものであろう．

　（4）　その他

　竹本氏11）はPVCを熱分解し，　VCの100単位に対

し2単位程度の二重結合をいれたものをつくり，その二

重結合に対する種々の反応を行なった．たとえば

一一一一bH－CH2－CH－CH－一→－CH－CH－
　1　　　　　　　　　　　　　1　［
　C1

↓＼

一CH－CH－
　＼　／
　　0

　　　　　　H　　SC6H5

－CH－CH－　一一→　－CH2－CH－　→
I　l
H　　S－COR

i

SH

のように簡単なものから他の反応に及んだ．このことは

他の二重結合をふくむ高分子にも適用される．ことにポ

リプロピレンの塩素化をいくらか適当に行なったのち脱

塩酸すること12）は興味がある．

　　　　　　　3．耐熱性樹脂（大津）

　最近，ジエットエンジンなどの高速機関の発展にとも

ない，600°C以上の高温に耐えるような合成樹脂の合成

研究が活発に始められてきた1）．このような耐熱性樹脂

を合成するためには次のような高分子の合成研究より近

づけるものと思われる．
19934

　1～3の合成研究も活発に行なわれているが，

は4の高分子合成について，

環化合物は熱分解の最終生成物として得られることが多

いので，このような構造単位をもつものの合成研究につ

いてのべる．

　（1）通常のビニルポリマーから化学反応を経て

　　　　環状化合物に転換する方法

　ポリアクリロニトリルを高温で加熱すると，次のよう

にヨ環化が二おこる．

無機高分子

有機系無機高分子

キレート高分子

耐熱性単位をもつ有機高分子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本稿で

　　　　　　　　　　とくにベンゼン環・ヘテロ

CH2　　　　CH2　　　　CH2

／’�_ボll／A；獄
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　このものは真黒の不溶性粉末で“Black　Orlon”

とよばれ700°Cでも安定といわれる2）．このもの

は半導体樹脂，黒鉛繊維として注目されている3）．

　ポリメチルビニルケトンを原料としてオキシ
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：灘；臨撫〔（CH2＝CHCO）CH2〕重r論蝕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

　　　　この（1）ポリマーをオキシム化，ついで1，5－－Knoevenagel

ム化，ついで1　，　5－Knoevenage1反応を応用すると上と同

様にポリピリジンが形成される4）．

謹C魔蹴一mu、　N

実験の結果は常に約15％の未反応基がのこり，耐熱性

のいいものは得られなかった．

　（2）非共役ジオレフイン類の環化重合，ついで化

　　　　学反応で最終ポリマーに転換する方法

　Butlerら5）はジアリルアンモニウムブロマイドをラ

ジカル重合させた際に環化重合のおこることを見出し

た．っついてMarve1ら6）は1，6－一ジオレフインの環化

重合についてくわしく研究した．

　a）　poly－m－benzy｝

　1，6一ヘプタジェン7），1，6一ヘプタジィン8）および2，2i

ジメチレンピメリン酸エステル9）を重合させると高収量

で高分子量の環化ポリマーが得られる．

CH・　＝・H－（　CH・　）・・’　CH　・＝　CH・　一　｛CH2－（Mn＼

CH碁CモCH2）T　C三CH

CH噌モCH・）r9二CH・

　　COzCH3　　　CO2CH3

二婁轄／

この環化ポリマーをKC104あるいはパラジウム触媒と

共に300°C付近に加熱，脱水素するとpoly－m－benzylと

なる．赤外・紫外吸収より確認はされているが，脱水素

反応の収率は悪く，耐熱性試験の結果も明らかでない．

　b）Polyphenyl

　この研究は環化重合を経ないが便宜上ここでのべる．

Marvelら1°）はシクロヘキサジエンをAl（i－Bu）3－TiCl4

系触媒で重合させ，固有粘度0．1～0，2，軟化点170－

180°Cの白色粉末状のポリシクロヘキサジエンを高収量

で得た．

◎A鵯禁一樹講1晶，－fQ｝F．

このものをクロルアニルあるいは臭素化一脱臭化水

素反応で脱水素を試みたが，後者の反応より黒色粉

末，不融，不溶性のポリフェニルを得た．元素分析

値は理論値と一致し，耐熱性も勝れたものである．

　c）　Polyquino1ine

　Jonesii）はメチルビニルケトンとアクリル酸エチ

ルをNaOCH、の存在下で縮合させると，ジアクリリ

ルメタンが得られず，環化重合したポリジアクリリ

ルメタン（1）が得られた．

反応，最後に脱水素できたならば，polyquinoline（皿）が

得られる．

この研究はポリマー（1）が純粋に得

鑑藷獄ご鵬識諜蝋れ（・）

量的に進まず，まだ成功していない2）．

　（3）　ヘテロ環を一度に形成するような縮合反応を応

　　　　用する方法

　a）　polyphenylene　thiazole

　大阪府大の井本（英）研グループ12）およびイリノイ大

のMarve1研グループ2）で独立に研究された．ジチオ

テレフタル酸アミドとp一ビス（プロムアセチル）ベン

ゼンをDMF中で加熱縮合させ，　phenylene　thiazoleポ

リマー一を得た．

議）C〈｝く臣＋B・CH・・cO・・CH・Br

　　　　　　遺率｝〈眺〉

モ㎝◎七驚f羅蕪灘難孟
　　　　　　井本（英）氏らはモデル化合物との比較より分子

　　　　　　量約3，000と求められた．予想に反し，このポ

　　　リマーは400℃付近に加熱したとき約15～20％の重

　　量損失が観察され耐熱性は良好ではなかった12）．

　　　b）　Polybenzimidazole

　　　Marve1らはテトラアミノベンゼン（工）あるいはジ

　　アミノベンジジン（皿）とテレフタル酸ジフェニル（皿）

　　あるいはイソフタル酸ジフェニル（IV）を加熱縮合させる

　　ことによつてpolybenzimidazoleの合成に成功した2），13）

　　　ポリ縮合は両原料を混合し，200°Cで30分常圧で加

　　熱，ついで減圧で約1時間加熱，最後に400～450°Cで4

　　時間加熱して反応を完結した．いろんな組合せの中でポ

　　　リマー（Iv）が最も勝れた結果を与えた．（1V）は黄色粉

　　末で融点は770°C以上で硫酸，ギ酸，ジメチルスルフォキ

H2N

H2N
（工）

NH2

NH2

H2N　　　　　NH2
　　ク　　クl
H2　N　t・　　tS　NH2

　　　（T）

　　　　　　ポリ縮合
に）＋　（1▽）

　　　　　　ポリ縮合
（E）　＋　（］v）

Pl1C・・《｝…ph

P－，（皿）；m－，　〈JV），，

　　　　　（V）

檸版1ζ・粧
　　　　　　（v［）
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シドに可溶であった．またジメチルスルポキシド溶液か

らフィルムを作ることができ，室温で強度o．79／d，200°

cで強度o．59／d，伸度9％を示した・このポリマーの

分子量は54，000であった．

　このポリマー（VI）の耐熱性試験の結果は良好で窒素

中，500℃では重量損失はごく僅か（たとえばo・4％／hr）

であるが，900°Cでは30％重量損失，また空気中では

600℃で5時間加熱で22％の重量損失がみとめられた．

この種の研究ではこの結果が最良である．

　c）Polyquinoxaline

　井本（英）氏らは3，4一ジクロルシク［1ヘキセンー1一

ジオンー3，6をエタノール中に分散させ，乾燥アンモニ

ヤを通じることによってsheet　typeのpo］yquinoxaline

を得た14）．

お2。NH3之錨論辱
このポリマーは黒褐色，不融性粉末でジメチルホルムア

ミ

外吸収より上式の構造が確かめられた．われわれも2，5

一ジブロムーフエニレンジアミンの自己ポリ縮合により

polyquinoxalineの合成研究を行なっているが・まだいい

結果は得られていない．

　d）

triazole・）およびpo）yphenylene　pyrazinei2）

　それぞれ次のような反応よりポリマーが合成されてい

る．しかしいずれも耐熱性はあまり良好とはいえない．

HN（1：1｛》1：1）NH＋Ct・C－O－C・Cし

　　　　　　辛）－C苧CひC苧C士

　　　　　　　　黄力、っ色粉末有機・無機溶剤に不溶

OHcOCHO

一

生　産　研　究

＋CNCH・OCH・CN

lσ認一く｝鞍

　　　　　　4．終わりに（井本）
　以上に広汎な高分子生成の新しい発展の一部を書い

た．全体をながめることとはまったくほど遠い．終わり

にさいしなお重要な3報告だけを簡単に記しておきた

い．いずれも今後意味をもつであろう．

　（1）　‘‘lnterlocking　rings”分子の合成

　オリンピック分子ともよばれる．報告は二つある．一

つはドイツ特許で次のように進む1）．

CH20H　　1。　KOH

H。◎・H

c／i2°H

　／！C＼、

2．Br（CHz）10COOCH3

3．H2

4，MnO2

1，しiAtH4

－CH300C（CH）10

b・・ジメチルスルフ・キシドに可鵜り・赤外・紫（C ｵ瀦ぎゲン化→（C魅CH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　十皿
polyphenylene　oxadiazole2），　polyphenylene　609　58・89

〈｝目一1．〈｝1－℃＋S・CL2

　　　　　　　　　　鰍犠

BrCH・OC　OCOCH・Br＋NHI－一

　　鵡ec㍊en一
　　　　赤がつ色粉末　不溶性

　e）　Polycyanoterephthalylidene

　ヘテロ環化合物ではないのであるが，Lenzls）らはテ

レフタルアルデヒドとベンゼンー1，4一ジアセトニトリル

をNaOCH3あるいはピペリジンなどを触媒としてポリ

縮合させ，polycyanoterephthalylideneを得た．

　このものは黄榿色の不融・不溶性ポリマーで，末端に

いまだ5～10％のCHO基をもっており，分解点は440

～480°Cである．

　　CHO
ゆ゜一（Cマ漏C°°CH3

副゜

／CH＼
　　（・CH2）11

　　／
　l　　　　I
　MgCし

　1．Na（アシロでン）

－e・・b Q。　Z・n（Hg）＋HCt・一一←

　3．KMnO4

　　　芒ノ（CH・）11

　　　0
　　　6t

　　　6　（CH、）22

皿，O・0239

　　　もう一つはWassermannの1959年秋のアメリカ化

　学会の講演である．

一＆騨諜1網一唾糾
皿なるアシロインをHCl，　DC1＋Zn－Hgで還元すると

34環の皿ができる．ただし重水素を含む．

　　皿，C34H6s．κDx（x＝3～5）

この皿とキシレンを混じて溶媒として，工の皿へのアシ

ロイン化を行なうと，生成物の中にオリンピック分子IV

がまじってきたという．

　いささか偶然的だが，いつの日か，

こういう輪でつないだ高分子のつくら

れる日がこないとは限らない．

　（2）　アセトンの高分子化

Dx

黛）8，

アセトンはケトン・アルデヒド樹脂の成分として使わ

18
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れることはあっても，線状可塑性高分子となったこと

1は，わたくしの知る限りでは無かった．Nattaがケテン

と共重合させたことは驚くに足る進歩であると思う3）．

　それはジメチルケテン89，アセトン89，トルエン

：20ccの溶液の中に一60°Cで1．4m　mo1のブチルリチウ

ムを加えると重合はす早くおこった．メタノールを加え

て重合物をおとした．収量8g，〔η〕3°ク。。ホルムー0．4，　X線

影・1㍗一…｛1・ICG器1ぼ・！噛一

　　CH3　CH3
　　1　　1
HO－C－C－CH20H
　　l　l
　　CH3　CH3

推定されている．

で結晶性．式のようなポリ

エステルと考えられる．そ

の構造はLiAIH、で次のグ

リコールを与えたことから

　　　　　　（1961。1．11）
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